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(57) Abstract 

A composition containing cellulose formate and a solvent system. At a temperature of at least Tf, the composition is a solution, 
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(57) Abrege* 

Composition contenant du formiate de cellulose et un systeme solvant. Pour une temperature au moins 6gale a une valeur Tf, la 
composition est une solution et pour une temperature notablement inferieure a Tf, la composition est un gel.&astique et thermoreversible. 
Proce^ie" pour preparer un article en cellulose re'ge'ne're'e, par transformation de cette composition. Filage de gel pour obtenir une fibre ou 
un film. Fibre en cellulose reg6n6ree presentant notamment une excellente resistance a la fibrillation, cette fibre pouvant etre une fibre 
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1 

Composition cor, tenant du formiate de cellulose et pouvant former un gel 
elastique et thennoreversible. 

L'invention concerne les compositions pour obtenir des articles en cellulose 
regeneree, notamment des fibres ou des films, les procedes pour obtenir ces 
articles, ainsi que les fibres cellulosiques elles-memes. 

On connait depuis tres longtemps la realisation de fibres de viscose et de 
rayonne par un procede au mouille dans lequel la fonnation de la fibre dans le 
bain de coagulation est assuree par une coagulation resultant de Taction 
deshydratante d'une solution d'electrolytes et de Textraction du solvant (voir par 
exemple "Cellulose chemistry and its applications", Ed. TP. Nevell et S.H. 
Zeronian, Ellis Honvood Limited, 1985, chap. 18, et "Physics and chemistry of 
cellulose fibers" de P.H. Hermans, Elsevier, 1949, 3eme partie). Ce procede met 
en oeuvre une succession d'etapes complexes presentant des caracteristiques 
importantes de pollution. 

Divers procedes ont ete decrits pour tenter de remedier a cet inconvenient de 
pollution et nous les resumons ci-dessous. 

On a propose de dissoudre directement la cellulose dans des amines tertiaires 
N-oxydes, notamment le N-oxyde de N-methylmorpholine, comme decrit par 
exemple dans les brevets US-A-4 416 698, US-A-4 734 239, DD 298 653. Ces 
solvants ont la caracteristique de se decomposer facilement en dormant des 
peroxydes qui peuvent conduire a des explosions et provoquer la degradation de 
la cellulose. D'autre part, les fibres issues de ce procede presentent une tendance 
marquee a la fibrillation. 

II est connu de preparer des fibres de cellulose par dissolution de cellulose dans 
un melange de N,N-dimethylacetamide (DMAC) et de LiCl, comme decrit par 
exemple dans le brevet US-A-4 302 252 et dans la demande de brevet europeen 
EP-A-178 293, mais ce procede necessite une activation prealable de la 
cellulose. 

Les demandes de brevets japonais JP-A-60/199 912 et JP-A-60/209 006 
decrivent la realisation de fibres en utilisant des solutions de cellulose dans des 
solvants organiques contenant des composes halogenes de tetra- 
alkylammonium. Ce procede ne pennet pas de depasser une concentration en 
poids de 6 % en cellulose dissoute. 
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La demande de brevet WO-A-85/051 15, et les brevets equivalents 
EP-B-1 79822, US-A-4 839 1 13, decrivent la realisation de fibres en fonniate de 
cellulose a partir de solutions anisotropes de fonniate de cellulose dans de 
1'acide formique et de 1'acide phosphorique cristallin a 99 %, ces fibres pouvant 
etre regenerees. Le precede pour l'obtention des fibres n'est pas polluant et les 
fibres en cellulose regeneree ainsi obtenues se caracterisent par des proprietes 
mecaniques tres elevees, en particulier le module initial et la tenacite ont des 
valeurs importantes. Cependant les fibres ainsi obtenues ont tine structure tres 
ordonnee, une morphologie particuliere qui refletent le caractere anisotrope des 
solutions de depart, et qui les rend impropres a une utilisation textile. 

La demande de brevet WOA-94/1 7136 decrit des fibres en cellulose regeneree 
qui sont obtenues a partir de solutions isotropes de formiate de cellulose dans 
des solvants appropries. Le procede decrit dans cette demande n'est pas polluant, 
et il est tres souple puisqu'il permet d'obtenir a la fois des fibres dites 
"techniques" (type rayonne) et des fibres dites "textiles" (type viscose). Les 
fibres obtenues se caracterisent notamment par une structure moins ordonnee, 
une morphologie presentant une plus grande continuity en direction transversale, 
comparees aux fibres decrites dans la demande WO-A-85/051 15 precitee. Elles 
presentent cependant des valeurs d'allongement a la rupture qui restent moderees 
dans la majorite des cas, ce qui peut se reveler genant pour certaines 
applications, en particulier pour des applications textiles. 

L f invention a notamment pour but de remedier aux inconvenients precites ou de 
limiter ces inconvenients en proposant une composition comportant un derive 
cellulosique, un procede pour obtenir des articles en cellulose regeneree, 
notamment des fibres ou des films, a partir de ladite composition, ainsi qu'une 
fibre en cellulose regeneree. 

La composition conforme a Tinvention est caracterisee par les points suivants : 

a) elle contient du formiate de cellulose et un systeme, dit "systeme solvant", 
susceptible de dissoudre ce formiate ; 

b) - pour une temperature au moins egale a une valeur Tf, la composition est une 

solution ; 

• pour une temperature notablement inferieure a Tf, la composition est un gel 
elastique et thermoreversible. 
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Le procede conforme a 1'invention pour preparer un article en cellulose 
regeneree est caracterise par les points suivants : 

a) on transforme la composition precedemment definie en un objet liquide ayant 
la forme de l'article desire, a une temperature telle que la composition est une 
solution ; 

b) on effectue une trempe thermique dudit objet liquide, par refroidissement 
rapide de la solution dans un milieu de gelification dont la temperature est 
notablement inferieure a Tf, de fa9on a obtenir un gel elastique et 
thermoreversible ; 

c) on lave l'article sous forme dudit gel pour enlever la totalite ou la majeure 
partie du systeme solvant ; 

d) on regenere la cellulose de l'article ; 

e) on lave et on seche Tarticle ainsi regenere. 

Le procede conforme a 1'invention est notamment utilise pour obtenir une fibre 
ou un film par transformation de la composition, notamment par extrusion, lors 
de l'etape a) ci-dessus, en un objet liquide ayant la forme d'une fibre ou d'un 
film. 

La fibre en cellulose regeneree conforme a 1'invention, constitute d'au moins un 
filament, est caracterisee en ce qu'elle a les proprietes suivantes : 

a) le degre de substitution de la cellulose en groupes formiate, note DSf et 
exprime en %, verifie la relation suivante : 0 < DSf < 5 ; 

b) le filament a, en section transversale, une morphologie pratiquement continue 
de la peripheric jusqu'au coeur ; 

c) le filament ne fibrille pas, ou quasiment pas ; 

d) la fibre a un module initial au moins egal a 500 cN/tex, un allongement a la 
rupture au moins egal a 5 % et une tenacite au moins egale a 15 cN/tex. 

La fibre conforme a 1'invention est notamment une fibre monofilamentaire dont 
le diametre est superieur a 40 fim et dont le titre est superieur a 2,0 tex. 

L'invention concerne egalement les articles en cellulose regeneree, notamment 
les fibres et les films, obtenus avec le procede conforme a Tinvention, ainsi que 
les assemblages comportant au moins une fibre et/ou un film conform es a 
Tinvention, de tels assemblages pouvant etre par exemple des cables, par 
exemple des cables de monofilaments, des retors ou des fibres 
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multifilamentaires tordues sur elles-memes, de tels articles, assemblages 
pouvant etre par exemple hybrides, composites, c'est-a-dire comportant des 
elements de nature differente, eventuellement non conformes a l'invention. 

Les articles et/ou les assemblages conformes a l'invention peuvent etre utilises 
notamment dans Temballage (par exemple dans le domaine agroalimentaire), 
dans l'industrie textile, ou encore comrae renforts techniques, par exemple pour 
renforcer des articles en caoutchouc ou en matieres plastiques, en particulier des 
courroies, des tuyaux, des enveloppes de pneumatiques, l'invention concernant 
egalement ces articles renforces. 

De preference le systeme solvant est forme d'au moins un constituant (I) solvant 
aprotique du formiate de cellulose et d'au moins un constituant (II) non solvant 
du formiate de cellulose, la quantite de ce non solvant, ou de 1'ensemble de ces 
non solvants, etant au moins egale a 10 % en poids et au plus egale a 40 % en 
poids du poids total du systeme solvant. 

Avantageusement : 

- le constituant solvant aprotique est choisi dans le groupe (I) forme par les 
alkylsulfoxydes, les lactames, les amides acycliques, les derives cycliques de 
l'uree substitues par le methyle sur l'azote, les lactames et les amides 
acycliques pouvant etre, ou non, substitues, et 

• le constituant non solvant est choisi dans le groupe (II) forme par l'eau et les 

alcools. 

Les composes du groupe (I) sont par exemple la y -pyrrolidone, la 
N-methylpynrolidone, la N-ethylpyrrolidone, le dimethylsulfoxyde,le 
tetramethylenesulfoxyde, le N,N-dimethylfonnamide, le N,N- 
dim ethyl acetamide, la N-formylmorpholine, laN-formylpyrrolidine, le e- 
caprolactame, le N-methylcaprolactame, le N-methylvalerolactame, le N- 
methylformamide, la l,3-dimethyl-2-imidazolidinone, la l,3-dimethyl-3 ,4,5,6- 
tetrahydro»2-pyrimidinone. On utilise de preference le dimethylsulfoxyde. 

Les alcools du groupe (II) peuvent etre monofonctionnels ou polyfonctionnels 
(comportant au moins deux fonctions), composes de preference de 2 a 7 
carbones dans la chaine principale. Sont preferes, le glycerol, 1'ethyleneglycol, le 
propyleneglycol. 
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L'invention sera aisement comprise a l'aide des exemples non limitatifs qui 
suivent et de la figure unique qui montre les courbes force-allongement de gels 
obtenus avec des compositions conformes a l'invention. 

I. Mesures et tests utilises 

1. Mesures effectuees sur le formiate de c ellulose de depart 

1.1 Deere de polymerisation de la cellulose so us forme de formiate de cellulose 
de depart 

On regenere la cellulose de ce derive cellulosique en traitant ce derive a reflux 
avec de la soude normale. On lave a l'eau la cellulose obtenue, on la seche et on 
mesure le degre de polymerisation (note DP) comme suit. 

On determine la viscosite inherente IV de la matiere cellulosique selon la norme 
Suisse SNV 195 598 de 1970, mais a differentes concentrations qui varient entre 
0,5 et 0,05 g/dl. La viscosite inherente est definie par l'equation 

IV = (l/C)xLn(t/to) 

dans laquelle C represente la concentration en matiere cellulosique seche, "t" 
represente la duree d'ecoulement de la solution diluee de polymere, to represente 
la duree d'ecoulement du solvant pur, dans un viscosimetre de type Ubbelhode, et 
Ln represente le logarithme neperien, les mesures etant realisees a 20°C. 
La viscosite intrinseque [r\] est donnee par extrapolation a concentration nulle de 
la viscosite inherente IV. 

La masse moleculaire moyenne en poids M w est donnee par la relation de Mark- 
Houwink : [r|] = KM w a ou les constantes K et a sont respectivement : K = 5,31 
x 10" 4 ; a = 0,78, ces constantes correspondant au systeme de solvant utilise 
pour la determination de la viscosite inherente. 



Ces valeurs sont donnees par L. Valtasaari dans le document Tappi 48, 627 
(1965). 
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Le degre de polymerisation (DP) est defini par la formule: 
DP = (M W )/162, 

162 etant la masse moleculaire du motif elementaire de la cellulose. 

LI Degre de substitution du formiate de cellulose de depart (degre de 
formylation) 

On pese avec precision 400 mg de formiate de cellulose, on les introduit dans un 
erlenmeyer. On ajoute 50 ml d'eau et 4 ml de soude normale (NaOH 1 N). On 
chauffe a 100°C a reflux pendant 1/2 heure sous azote ; on regenere ainsi la 
cellulose du formiate. Apres refroidissement, la soude en exces est titree en 
retour avec une solution decide chlorhydrique decinormale (HC1 0,1 N). 

Le degre de substitution (note DS) determine par cette methode donne le 
pourcentage total du nombre de fonctions alcool de la cellulose qui ont ete 
esterifiees, c'est-a-dire que DS = 100 % lorsque les trois fonctions alcool du 
motif de la cellulose sont esterifiees, et DS = 30 % lorsque 0,9 fonction alcool 
est esterifiee. 

Le DS ainsi determine donne done directement le pourcentage de fonctions 
alcool de la cellulose qui ont ete transformees en groupes formiate. 

2. Mesures effectuees sur la composition 

2.1 Mesure de T f (temperature de fusion du g el) 

Environ 5 g de la composition sous forme d'une solution ayant une temperature 
de 100 a 130°C, sont verses directement dans un tube en verre de dimensions 
20 mm x 10 cm, ce tube etant a temperature ambiante. La solution gelifie en se 
refroidissant a la temperature ambiante en epousant la forme du tube. On ferme 
le tube en verre et on le place, retourne, dans un bain d'huile thermostate. On 
chauffe le bain d'huile de fafon que sa temperature augmente de 2°C par minute. 
La temperature a laquelle Techantillon de gel commence a glisser dans le tube, 
sous Teffet de la fusion du gel a la paroi du tube, est notee par definition comme 
la temperature de fusion, Tf, du gel. La precision de la mesure est de Tordre de 
± 3°C. Apres fusion complete, la composition peut etre a nouveau gelifiee en la 
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refroidissant a une temperature notablement inferieure a Tf, par exemple a une 
temperature inferieure d'environ 50°C a la temperature T f , c'est-a-dire que le gel 
est thermoreversible. 

2.2. Proprietes mecaniques du gel 

On fait couler la composition sous forme d'une solution, ayant une temperature 
de 100 a 130°C, dans un moule qui est a la temperature ambiante. La quantite 
versee est excedentaire par rapport a la quantite necessaire pour remplir le 
moule. Le moule est en acier inoxydable. Ses dimensions interieures sont de 
150 x 150 x 2,5 mm et ses dimensions exterieures sont de 180 x 180 x 7,0 mm. 

On applique immediatement sur le moule un couvercle (plaque en acier 
inoxydable de 180 x 180 x 5 mm), ce qui permet d'evacuer par pression la 
solution excedentaire. Des entailles sont menagees sur les cotes du moule pour 
faciliter l'evacuation de la solution excedentaire. 

Le moule ainsi recouvert est ensuite immediatement place sous une presse a 
temperature ambiante. Une charge de 5 kN est appliquee sur le moule pour 
permettre d'evacuer le reste de solution excedentaire et amene au contact le 
couvercle et les bords du moule. 

Le moule est laisse sous charge a temperature ambiante pendant 24 heures. 
Pendant cette phase de refroidissement, la solution gelifie. Au bout de ces 
24 heures, on obtient, par simple demoulage, une plaque de gel d'epaisseur 
moyenne 2,5 mm. L'epaisseur de cette plaque est mesuree au l/10eme de mm. 

Des eprouvettes de traction sont ensuite decoupees dans cette plaque de gel a 
l'aide d'un emporte-piece appele emporte-piece d'eprouvette dite Scott. 
L'emporte-piece d'eprouvette Scott est de longueur totale 127 ± 0,01 mm et de 
largeur maximale 22,7 ± 0,05 mm. L'emporte-piece possede une partie centrale 
etroite de longueur 25,4 mm et de largeur constante 3,18 ± 0,03 mm. On realise 
ainsi de 5 a 6 eprouvettes par plaque. 



Les eprouvettes de gel ainsi obtenues sont ensuite tractionnees jusqu'a la rupture 
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sur une machine Zwick Gmbh & Co (Allemagne) de type 1445 dans les 
conditions suivantes : pinces pneumatiques a mors plats (dimensions de 38 x 
50,5 mm) controlees par une pression de 5 bar ; cellule de 1 kN ; longueur entre 
les pinces de 80 mm ; vitesse de traction de 500 mm/min ; temperature de 20°C ; 
degre d'humidite de 65 %. L'eprouvette de gel est positionnee dans les pinces 
sous une pretension d'environ 5 a 20 cN, la partie etroite de l'eprouvette etant 
centree par rapport a la distance entre les pinces. 

Dans ces conditions, on obtient une courbe force-allongement qui est 
caracteristique de la composition dans sa phase gel. La force est mesuree en 
newton et Tallongement en %. La precision, en absolu, sur les valeurs des forces 
a la rupture obtenues est en moyenne de l'ordre de ± 6 N et sur les valeurs 
d'allongement a la rupture , elle est en moyenne de l'ordre de ± 12 %. La 
contrainte a la rupture nominate de l'eprouvette de gel est ensuite calculee a 
partir de la valeur moyenne de la force a la rupture mesuree (moyenne de 5 
mesures) et de la valeur moyenne de la section de la partie etroite de l'eprouvette 
au repos. Cette section est definie comme le produit de la largeur de la partie 
centrale de l'emporte piece, soit 3,18 mm et de la valeur moyenne de Tepaisseur 
de la plaque de gel mesuree apres demoulage (moyenne sur 6 mesures en mm). 
La valeur de la contrainte a la rupture nominale est donnee en MPa. 

2.3 Degre de substitution du formiate de cellulose dans la composition 

La composition, a l*6tat de solution, est refroidie a temperature ambiante, et ainsi 
transformee en gel. On extrait le systeme solvant du gel par lavage a l'eau, a la 
temperature ambiante, dans un appareil a disperser. Apres filtration et nouveau 
lavage avec de l'acetone, on obtient une poudre qui est ensuite sechee dans une 
etuve sous vide a 40 °C, pendant au moins 30 minutes. 

On pese avec precision 200 mg de formiate de cellulose ainsi obtenu, on les 
introduit dans un erlenmeyer. On ajoute 40 ml d'eau et 2 ml de soude normale 
(NaOH 1 N). On chauffe a 90°C a reflux pendant 15 minutes sous azote. On 
regenere ainsi la cellulose du formiate. Apres refroidissement, la soude en exces 



est titree en retour avec une solution d'acide chlorhydrique decinormale (HC1 
0,1 N). 



Le degre de substitution (note DS C ) determine par cette methode donne le 
pourcentage total du nombre de fonctions alcool de la cellulose qui sont 
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esterifiees dans la composition, c'est-a-dire que DS C = 100 % lorsque les trois 
fonctions alcool du motif de la cellulose sont esterifiees, et DS C = 30 % lorsque 
0,9 fonction alcool est esterifiee. 

Le DS C ainsi determine donne done directement le pourcentage de fonctions 
alcool de la cellulose qui sont transformees en groupes formiate. 

3. Mesures effectuees sur les fibres regenerees 
3.1. Proprie tes mecanicmes des fibres 

Par "fibres", on entend ici soit des fibres multifilamentaires, constitutes de 
maniere connue de plusieurs filaments elementaires de faible diametre (faible 
titre), soit des fibres monofilamentaires, encore appelees n monofllaments ,, , 
constitutes d'un seul filament de diametre important (titre eleve). Les fibres 
monofilamentaires de 1'invention ont notamment un diametre superieur a 40 \im 
et un titre superieur a 2,0 tex. 

Par "conditionnement", on entend le stockage des fibres, avant mesure de leurs 
proprietes, selon la norme europeenne DIN EN 20139 de septembre 1992 
(utilisation d'une atmosphere standard: temperature de 20°C ; hygrometrie de 
65 %). 

Le titre des fibres est determine selon la nonne d* Allemagne DIN 53830 de juin 
1965, les fibres etant conditionnees au prealable. La mesure est operee sur au 
moins trois echantillons, chacun correspondant a une longueur de 50 m, par 
pesee de cette longueur de fibre. Le titre est donne en tex (poids en gramme de 
1000 metres de fibre). 

Les proprietes mecaniques des fibres (tenacite, module initial et allongement a la 
rupture) sont mesurees a Taide d ? une machine de traction ZWICK GmbH & Co 
(Allemagne) de type 1435 ou de type 1445 (machines correspondant aux normes 
d'Allemagne DIN 51220, 51221, et 51223), et, sauf indication differente, selon 
le mode operatoire decrit dans la norme d 1 Allemagne DIN 53834. Les fibres 
subissent une traction sur une longueur initiale de 400 mm. S'il s'agit de fibres 
multifilamentaires, ces demieres re9oivent pour la mesure une faible torsion de 
protection prealable (torsion avec un angle d'helice de 6° environ). Tous les 



WO 95/20629 



PCT/CH95/00014 



- 10 - 

resultats doimes sont une moyenne de 10 mesures. 

La tenacite (T) et le module initial (Mi) sont indiques en cN par tex 
(centinewton par tex). L'allongement a la rupture (Ar) est indique en 
pourcentage. Le module initial (Mi) est defini comme la pente de la partie 
lineaire de la courbe force-allongement, qui intervient juste apres la pretension 
standard de 0,5 cN/tex. T, Mi et Ar sont mesures sur des fibres conditionnees. 

3.2 Caracteristiques chimiques des fibres 

La determination du degre de substitution des fibres regenerees (note DSf ) est 
effectuee de la fa9on suivante : 

Environ 400 mg de fibre sont coupes en morceaux de 2-3 cm et on les introduit 
dans un erlenmeyer. On ajoute 50 ml d'eau et 1 ml de soude normale (NaOH 
IN). La matiere est melangee a temperature ambiante, pendant 15 minutes. La 
soude en exces est titree avec une solution d'acide chlorhydrique decinormale 
(HC1 0,1 N). La valeur de DSf, calculee comme au paragraphe 1 .2 pour le degre 
de substitution du formiate de depart (DS), donne le pourcentage de fonctions 
alcool de la cellulose qui restent transformees en groupes formiate apres 
regeneration. 

3.3 Morphologie des fibres 

La morphologie des filaments elementaires des fibres etudiees peut etre 
examinee au microscope optique de polarisation, ces filaments etant disposes 
entre polariseur et analyseur lineaires croises, Taxe de ces filaments etant 
parallele aux surfaces planes du polariseur et de Tanalyseur. On peut egalement 
examiner les filaments au microscope electronique. 

On observe tout d'abord ces filaments a Tetat initial, c'est-a-dire intacts, puis on 
poursuit Tobservation tout en leur faisant subir, par etapes successives, une 
abrasion progressive. Cette action abrasive est realisee simplement, par exemple 
en frottant, en rapant plus ou moins la surface des filaments, ceci a Taide d un 
objet non coupant de taille adaptee, comme par exemple une gomme, un element 
de pince ou de spatule. 
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Une telle analyse de la morphologie des filaments, pris individuellement, 
renseigne sur leur cohesion laterale, c'est-a-dire sur leur cohesion dans une 
direction transversale (normale a 1'axe du filament). 

Les fibres sont ici etudiees telles qu'elles, a l'etat sec. Elles ne contiennent 
qu'une faible proportion d f eau, qui constitue leur humidite residuelle naturelle. 

3.4 Test de Fibrillation a 1'eau 

L'etude de Taptitude a la fibrillation des fibres, ou en d'autres termes de leur 
resistance a la fibrillation, peut etre conduite a l'aide d'un test, dit "test de 
fibrillation a I'eau", realise sur des filaments elementaires de ces fibres, gonfles 
dans leau. 

De maniere connue, on entend par fibrillation des fibres cellulosiques une 
decohesion partielle, locale, superficieile, des filaments consideres. Cette 
decohesion, essentiellement longitudinale (c'est-a-dire selon Taxe du filament) 
fait suite a une sollicitation mecanique de frottement et d'abrasion de la surface, 
et elle est notablement renforcee lorsque cette sollicitation mecanique vient se 
conjuguer, comme dans le present test, a une action supplemental de 
gonflement dans I'eau. 

Cette fibrillation se traduit par l'apparition, a la surface des filaments, d'un 
nombre plus ou moins important de fibrilles ayant la forme, Tapparence de 
cheveux tres fins, ou de rubans, de pelures tres minces. Ces fibrilles, microfibres 
ou pelures tres minces, ont une epaisseur (par exemple un diametre) notablement 
inferieure a celle des filaments sur lesquels elles se forment, en general d'un 
facteur 10 ou 20 au moins, par exemple inferieure au micrometre ou au dixieme 
de micrometre, et ont une longueur limitee, par exemple de quelques dizaines a 
quelques centaines de micrometres. On sait que la fibrillation des fibres 
cellulosiques peut varier dans une tres large mesure, selon leur nature, leur mode 
de realisation. Le test de fibrillation a Teau peut notamment servir a etablir un 
classement entre ces fibres. 

Ce test de fibrillation, typiquement utilise pour des fibres cellulosiques textiles, 
est decrit dans la reference suivante: I. Marini et al, 

Chemiefasern/Textilindustrie, 43795. Jahrgang, November 1993, pp. 879-883. 
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Huit filaments elementaires sont coupes a une longueur de 200 mm, puis 
introduits avec 4 ml d'eau distillee dans un flacon de contenance 25 ml, a 
temperature ambiante. Le flacon est ensuite agite pendant 24 heures a l'aide d'un 
agitateur type Salvis a 200 tours par minute. Les filaments sont ensuite seches a 
temperature ambiante et observes au microscope electronique a balayage, sous 
un grossissement de 200 a 2000 selon le diametre des filaments (par exemple 
200 pour des monofilaments dont le diametre est superieur a 40 fim). L'etat de 
surface des filaments ainsi traites est compare a celui des filaments avant le test 
de fibrillation. 

Comme indique dans le document de I. Marini ci-dessus, un classement peut 
etre etabli entre differentes fibres, selon une appreciation visuelle globale des 
filaments testes, grace a une echelle de fibrillation consistant en des notes (ou 
degres) de fibrillation variant de 0 a 6. 

II - Realisation des fibres 

Dans tous les exemples qui suivent, les compositions conformes a 1'invention 
sont mises en oeuvre par filage, c'est-a-dire par extrusion a travers une filiere, 
pour donner des articles en cellulose regeneree qui sont soit des fibres 
multifilamentaires, soit des fibres monofilamentaires. 

1. Realisation du formiate de cellulose 

Le formiate de cellulose est prepare par exemple conformement a la demande 
WO-A 85/051 15 precitee a partir de cellulose, d'acide formique et d'acide 
orthophosphorique cristallin a 99 %. 

On utilise a titre d'exemple le mode operatoire suivant : on introduit dans un 
malaxeur a double enveloppe, comportant des bras en Z, de la poudre de 
cellulose (dont Thumidite est en equilibre avec l'humidite ambiante de Fair). On 
ajoute ensuite un melange d'acide orthophosphorique cristallin a 99 % et d'acide 
formique. Les trois composants se trouvent par exemple dans les proportions 
suivantes : cellulose 16 % ; acide orthophosphorique 51 % ; acide formique 
33 % (% en poids). 
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Le tout est melange pendant une periode d'environ 2 a 4 heures, la temperature 
du melange etant maintenue entre 10 et 20°C. Dans ces conditions le degre de 
polymerisation subit une diminution de 20 a 30 %. La variation de la proportion 
relative decide formique permet de faire varier le degre de substitution (DS). 
Dans ces conditions, le DS obtenu est compris entre 40 % et 50 %. 

La solution de formiate de cellulose ainsi obtenue est extrudee hors du 
melangeur comportant des bras en Z par une vis d'extrusion sous forme de joncs 
liquides d'environ 0,5 mm de diametre que Ton plonge dans 1'eau froide (par 
exemple 10°C). On obtient ainsi, par coagulation et lavage neutre, des joncs de 
formiate de cellulose que Ton seche avec de Tair chaud. II va de soi que cette 
methode n'est citee qu'a titre d'exemple, c'est ainsi que, selon les conditions 
d'extrusion, on peut obtenir des joncs beaucoup plus fins, voire des fibres 
grossieres, sous forme de bourre de formiate de cellulose. La realisation de films 
minces, par exemple en extrudant la solution sur les cylindres d'une calandre est 
egalement possible. 

2. Realisation des compositions de filage 

Les compositions de formiate de cellulose conformes a Tinvention sont obtenues 
en dissolvant ces joncs de formiate de cellulose sec dans les systemes solvants 
etudies. 

On utilise a titre d'exemple le mode operatoire suivant : 
Les joncs sont coupes en segments longs d'environ 10 mm. Le melange des 
constituants formant le systeme solvant est realise prealablement a temperature 
ambiante. Les joncs coupes et le systeme solvant sont introduits dans un 
reacteur a temperature ambiante. Ce reacteur comporte un recipient a double 
enveloppe, un agitateur, des prises de vide, et des arrivees d'azote. 

Ce melange est ensuite progressivement amene, en un temps d'environ une 
heure, a la temperature de 1 10°C, sous faible agitation. Au cours de cette 
premiere etape peut etre inclus un palier de degazage, sous vide partiel. Dans un 
deuxieme temps, la mise en solution est poursuivie en isotherme a 120°C, sous 
agitation, pendant environ de 2 a 3 heures, jusqu'a Tobtention d'une solution 
limpide, homogene, exempte de bulle. Cette deuxieme phase peut etre realisee 
sous atmosphere inerte. II va de soi que cette methode n'est citee qu'a titre 
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d'exemple. Les temperatures et les durees indiquees peuvent varier sensiblement 
selon Ie melange etudie et la composition souhaitee. 

3. Filage de la composition 

La composition qui, dans le reacteur precedemment decrit, est a une temperature 
superieure a Tf (par exemple 120°C), est sous forme d'une solution, c f est-a-dire 
sous une forme liquide, fluide, homogene. Cette solution est transferee par 
l'application d'une pression d'azote vers le bloc de filage et elle alimente une 
pompe de filature. A partir de cette pompe de filature, on extrude la solution a 
travers une filiere (precedee d'un filtre) comportant n orifices ou capillaires 
d'extrusion (n etant egal a 1, 26 ou 100 dans les exemples), de diametre D (50, 
100, 300 ou 800 micrometres dans les exemples). La veine liquide qui sort de 
chaque orifice acquiert une vitesse de sortie notee V e dans le tableau 2. Au 
cours du cheminement depuis le reacteur vers la filiere, la solution est 
progressivement amenee a la temperature de filage voulue qui est proche de la 
temperature de la filiere notee T e dans le tableau 2. 

On transforme ainsi la composition en un extrudat liquide ayant la forme d'une 
fibre constitute de n veines liquides. 

L'etape suivante consiste a tremper thermiquement, par refroidissement rapide, 
1'extrudat liquide ainsi obtenu jusqu'a obtenir un gel. Cette operation dite "etape 
de gelification" est real i see par passage de 1'extrudat liquide dans une zone dite 
"zone de gelification" contenant un milieu refroidissant, dit "milieu de 
gelification" ou "milieu gelifiant", maintenu a une temperature notablement 
inferieure a Tf (par exemple d'au moins 50°C). 

La filiere est situee a une distance allant de quelques mm a quelques cm 
(preferentiellement environ 10 mm), au dessus de la zone de gelification. Le 
filage est ainsi realise selon la technique dite H avec couche de fluide non 
coagulante" (dry jet wet), Textrudat liquide qui sort de la filiere traversant une 
couche de fluide non coagulante, par exemple une couche d'air, avant de 
penetrer dans la zone de gelification. 

La zone de gelification comporte un milieu de gelification dont la temperature, 
notee T^, varie selon le type de fibre recherchee, tout en etant notablement 
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inferieure a Tf. La temperature T b est preferentiellement inferieure a la 
temperature ambiante, et plus preferentiellement inferieure a -10°C. La zone de 
gelification peut etre constitute, par exemple, d'un bain liquide, ce liquide 
pouvant etre miscible ou non miscible avec le systeme solvant. Ce bain liquide 
peut etre par exemple un bain d'eau, ou a base d'eau, un bain de solvant 
organique, ou a base de solvant organique. De tels solvants sont par exemple les 
alcools, par exemple le methanol, l'ethanol, les alcanes, par exemple l'heptane, 
l'octane, le nonane, les cetones, par exemple l'acetone, la methylethylcetone, 
seuls ou en melange. 

De maniere preferentielle, le milieu gelifiant est un liquide non miscible ou 
quasiment pas miscible avec le systeme solvant, ce milieu etant par exemple un 
alcane. 

Un milieu gazeux refroidi, quoique moins pratique a utiliser lorsque le procede 
de l'invention est mis en oeuvre, comme decrit ici, pour 1'obtention de fibres ou 
de films, pourrait egalement constituer le milieu de gelification. 

Dans cette zone de gelification, une fibre en derive cellulosique est done 
obtenue par une trempe thermique de la composition de filage, sous forme d'un 
gel elastique et thermoreversible, generalement transparent. 

Cette phase gel de la composition est caracterisee par l'apparition d'une force de 
rappel elastique lorsque le gel est soumis a un etirage de faible amplitude. Cette 
phase gel consiste en un reseau polymerique tridimensionnel gonfle dans son 
systeme solvant, a l'instar d'autres phases gel elastiques et thermoreversibles de 
polymeres connues, telles que les gels d'alcool de polyvinyle, ou de 
polyethylene. 

La formation de la fibre sous forme de gel, dans la zone de gelification, etant le 
simple resultat d'une trempe thermique, elle peut s'effectuer sans echange de 
matiere entre 1'extrudat liquide et le milieu gelifiant, notamment sans depart, ou 
sans depart notable, de systeme solvant de la composition. II suffit pour cela de 
choisir un milieu gelifiant qui soit non miscible ou quasiment pas miscible avec 
le systeme solvant de la composition. 

En generalisant, le procede de l'invention est de preference mis en oeuvre avec 
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des conditions de gelification qui empechent ou minimisent les echanges de 
matiere entre l'extrudat liquide et le milieu gelifiant. 

Cette etape de formation de la fibre par gelification est par consequent tres 
differente de toutes les etapes connues de formation, par filage, de fibres 
cellulosiques, comme decrit par exemple dans les demandes WO-A-85/05 1 1 5 et 
WOA-94/17136 precitees. Ces etapes connues consistent en effet, de maniere 
classique, en une coagulation dont le principe est au contraire de provoquer une 
extraction importante de solvant hors de la fibre, lors de la formation de cette 
derniere. 

En sortie de la zone de gelification, la fibre sous forme de gel ainsi formee est 
reprise sur un premier dispositif d'entrainement, constitue par exemple de 
rouleaux, dont la vitesse d'appel (vitesse d'entrainement lineaire de la fibre), 
notee V a j , est choisie de preference proche de V e , mais sans que cela soit 
necessaire. La fibre passe ensuite dans une succession de dispositifs de lavage a 
base de solvant organique, par exemple un alcool comme le methanol, ou a base 
d'eau, afin d'extraire et d'eliminer de la fibre les solvants de la composition 
initiale. 

A la sortie du lavage, la fibre est reprise sur un deuxieme dispositif 
d'entrainement, par exemple des rouleaux, avec une vitesse d'appel V^, qui 
peut etre, ou non, egale a V a j . Lorsque et V a ] ont des valeurs differentes, 
on peut avoir entre les deux dispositifs d'entrainement soit un etirage de la fibre 
(si Vs2 > ^al) so ^ relaxation de la fibre (si < V a j). 

L'utilisation de deux dispositifs d'entrainement n'est pas limitative, le procede 
conforme a Tinvention pouvant utiliser un seul dispositif d'entrainement, ou plus 
de deux dispositifs d'entrainement. Cest ainsi que la fibre sous forme de gel 
pourrait subir une etape de relaxation, ou d'etirage, entre la zone de gelification 
et la zone de lavage, en employant notamment des dispositifs d'entrainement 
supplementaires. 

La temperature des bains de lavage est en general superieure a celle du milieu de 
gelification, mais sans que cela soit necessaire. La fibre peut etre sechee ou non 
avant de subir Toperation de regeneration. 
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4. Regeneration de la cellulose 

Lors de cette etape de regeneration, la fibre de formiate de cellulose est plongee 
pendant quelques secondes dans un bain de regeneration, qui est par exemple a 
la temperature ambiante, ce bain etant constitue d'une solution alcaline, par 
exemple une solution de soude contenant de 1 a 5 % en poids de soude. La fibre 
ainsi regeneree est lavee, puis sechee. 

Pendant ces differentes etapes d'elaboration (en particulier filage et 
regeneration), la fibre peut etre soumise a des etirages, imposes et subis, qui se 
traduisent par la valeur du rapport d'etirage total, note FEF dans le tableau 2. 

Le rapport d'etirage total est determine par le calcul, en partant de fa$on connue 
du titre de la fibre et de son degre de substitution mesures apres regeneration, 
ainsi que des parametres de mise en oeuvre du precede et des caracteristiques de 
la composition. La valeur de FEF ainsi determinee est par exemple tres proche 
du rapport V^A^g, en Tabsence d^tirage ou de relaxation notables apres le 
deuxieme dispositif d'entrainement, notamment pendant la regeneration. 

5. Exemples 

Le tableau 1 regroupe des exemples de compositions conformes a Tinvention. 

On realise des essais de preparation de fibres en cellulose regeneree a partir des 
compositions du tableau 1, en suivant le precede decrit dans les paragraphes 3 et 
4 precedents. Les parametres caracteristiques d'elaboration des fibres sont 
donnes dans le tableau 2. Les proprietes des fibres obtenues sont donnees dans 
le tableau 3. 

Tous ces essais sont conformes a l'invention. 



Les abreviations, symboles et unites utilises dans ces tableaux 1 a 3 sont les 
suivants : 
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Pour le tableau 1 : 



DMSO 


: dimethylsulfoxyde ; 


JNJVLr 


: N-m ethyl pyrrol i done ; 


EG 


: ethyl enegly col ; 


DP 


: degre de polymerisation de la cellulose dans le formiate de depart ; 


DS 


: degre de substitution du formiate de cellulose de depart (en %) ; 


C 


: concentration en formiate de cellulose dans la composition (en % en poids) 


DS C 


: degre de substitution du formiate de cellulose dans la composition (en %) ; 


Tf 


: temperature de fusion de la composition sous forme de gel (en °C) ; 


Ar g 


: allongement a la rupture de la composition sous forme de gel (en %) ; 


a g 


: contrainte a la rupture de la composition sous forme de gel (en MPa). 


Pour le tableau 2 : 


n 


: nombre de trous de la filiere ; 


D 


: diametre de chaque trou de filiere (en urn); 


T e 


: temperature de la filiere (en °C) ; 


v e 


: vitesse de sortie de la filiere (en metre par minute) ; 


Tb 


: temperature de la zone de gelification ( en °C) ; 


V a i 


: premiere vitesse d'appel (en metre par minute) ; 


V a 2 


: deuxieme vitesse d'appel (en metre par minute) ; 


CNaOH 


: concentration en NaOH dans le bain de regeneration (en % en poids) ; 


keg 


: temps de sejour dans le bain de regeneration (en seconde) 


FEF 


: facteur d'etirage total. 



Pour le tableau 3 : 

Ti : titre (en tex) ; 

T : tenacite (en cN/tex) ; 

Ar : allongement a la rupture (en %) ; 

Mi : module initial (en cN/tex) ; 

DSf : degre de substitution de la cellulose en groupe formiate (en %). 
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Remarques sur ces exemples: 

Dans les conditions de realisation des compositions le degre de polymerisation 
du formiate de cellulose dans la composition est inferieur au degre de 
polymerisation du formiate de cellulose de depart, l'ecart etant au maximum de 
10 %, ce qui est tres faible. 

Les proportions du systeme solvant donnent la teneur relative des constituants 1 
et II en poids. 

Les exemples de compositions conformes a l'invention, ainsi que les 
caracteristiques de ces compositions, sont donnes dans le tableau 1, sous la 
forme de 10 essais differents references de "A" a "J". 

Les fibres conformes a l'invention (14 exemples au total) et leurs parametres 
d'elaboration apparaissent dans le tableau 2, les proprietes de ces fibres etant 
resumees dans le tableau 3. Toute lettre utilisee pour designer une composition 
de filage donnee du tableau 1 sert egalement a designer les fibres filees a partir 
de cette composition donnee, cette lettre etant, pour les tableaux 2 et 3, 
accompagnee d'un indice, l'indice "1" ou l'indice "2" selon que 1 fibre (1 essai 
de filage) ou 2 fibres (2 essais de filage) ont ete realisees a partir de la meme 
composition. Par exemple, une seule fibre referencee "Al" dans les tableaux 2 et 
3 a ete filee a partir de la composition referencee "A" dans le tableau 1 . Deux 
fibres, referencees "CI" et "C2" dans les tableaux 2 et 3, ont ete filees a partir de 
la meme composition referencee "C" dans le tableau 1 . 

Les proprietes des fibres donnees dans le tableau 3 sont celles des fibres 
regenerees finales. Ces caracteristiques concement soit des fibres 
multifilamentaires, soit des monofilaments dans le cas des exemples Cj et 
dune part, J] et J2 d' autre part. 

Le diametre des monofilaments conformes a Tinvention est determine soit par le 
calcul, de maniere connue a partir du titre et de la masse volumique (valeur 
moyenne: 1,50), soit par mesure sous microscope optique ou electronique 
(grossissement 200). 
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Comme le montrent les exemples precedents, Tutilisation de Tacide formique et 
de Tacide phosphorique, lors de la realisation du foimiate de cellulose, permet 
d ! obtenir un degre de substitution eleve en formiate de cellulose, superieur a 
30 %, sans diminution excessive du degre de polymerisation initial de la 
cellulose. 

En outre, la possibility de derivation en solution, c'est-a-dire in situ (formylation 
et dissolution de la cellulose dans le meme melange solvant) permet d'obtenir 
une repartition homogene de ces groupes formiate, a la fois dans les zones 
amorphes et dans les zones cristallines du formiate de cellulose. 

D'autres precedes d'obtention du formiate de cellulose sont possibles, ces 
procedes etant realises de preference en solution pour obtenir cette repartition 
homogene des groupes formiate. 

Comme le montre le tableau 1, le degre de substitution du formiate de cellulose 
peut etre inferieur dans la composition a la valeur qu'il avait dans le formiate de 
depart, c f est-a-dire dans le formiate avant realisation de la composition. Pour 
cette raison, on prefere les conditions de realisation des compositions conformes 
a Tinvention qui permettent d'avoir dans ces compositions une valeur de DS C au 
moins egale a 25 %. 

Le gel thermoreversible obtenu par ime trempe thermique des compositions 
conformes a Tinvention est elastique comme le montrent en detail les exemples 
A, E, F, G, H, I, J et des courbes force-allongement typiques de traction de gel 
de la figure qui correspondent aux exemples A (courbe CI), E (courbe C2) et G 
(courbe C3), Taxe des abscisses correspondant a l'allongement (e ) en % et Taxe 
des ordonnees correspondant a la force (F) en newtons. 

Les filaments des fibres obtenues conformement a Tinvention, lorsqu'ils sont 
examines comme indique au paragraphe 3.3 du chapitre I precedent, montrent en 
section transversale (selon une direction normale a l'axe du filament) une 
morphologie qui est pratiquement continue de la peripheric jusqu'au coeur du 
filament, analogue a celle observee pour des fibres decrites dans la demande 
WOA-94/17136 precitee. Par morphologie pratiquement continue de la 
peripheric jusqu'au coeur, on entend le fait que ces filaments presentent une 
bonne cohesion laterale, et ne component pas notamment une morphologie en 
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couches telle que decrite par exemple dans la demande WO-A-85/051 15, pour 
des compositions anisotropes de filage, une telle morphologie en couches se 
caracterisant par une succession de nornbreuses couches concentriques entourant 
l'axe de ces filaments, emboitees les unes dans les autres, et liees entre elles par 
des forces cohesives relativement faibles. 

Les fibres conformes a l'invention ont ete soumises au test de fibrillation a l'eau 
tel que decrit au paragraphe 3.4 du chapitre I. Pour comparaison, ont ete testees 
des fibres conformes aux demandes WO-A-85/051 15 et WO-A-94/17136 
precitees. Les fibres correspondant a la premiere demande WO-A-85/051 15 
repondent au test par une fibrillation forte, nettement marquee. Comparees a ces 
dernieres, les fibres conformes a la seconde demande WO-A-94/17136, 
montrent une resistance a la fibrillation nettement amelioree ; mais la presence 
d'un certain nombre de fibrilles, a la surface des filaments testes, revele ime 
fibrillation non negligeable. 

Seules les fibres de l'invention revelent, a la sortie du test, un etat de surface des 
filaments qui n'est quasiment pas modifie. En particulier, aucune presence de 
fibrilles n'est detectee a la surface des filaments. Cest ainsi que dans l'echelle de 
fibrillation (notes de fibrillation variant de 0 a 6) decrite dans le document 
precite de Marini et al (cf paragraphe 3.4, chap. 1), la note de fibrillation serait 
egale a zero (pas de fibrillation), ou dans tous les cas inferieure a 1 , une note 
egale a 1 representant deja une tres faible fibrillation comme illustre par 
exemple a la figure 5a du document de Marini ci-dessus. 

En ce sens, on peut done conclure que les filaments des fibres de l'invention ne 
fibrillent pas, ou quasiment pas. 

En consequence, les fibres conformes a l'invention revelent une bien meilleure 
resistance a la fibrillation que les fibres cellulosiques decrites dans les demandes 
WO-A-85/051 15 et WO-A-94/17136 precitees, elles-memes issues du formiate 
de cellulose. 

II est connu que la resistance a la fibrillation est une propriete particulierement 
recherchee dans le domaine des fibres textiles cellulosiques, notamment lors des 
differentes etapes d'ennoblissement des fibres ou des tissus elabores a partir de 
ces fibres (voir par exemple: Melliand Textilberichte, 10/93, pp. 945-956). 
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Pour resumer, grace a la caracteristique nouvelle et tout a fait inattendue de la 
composition de 1'invention qu'est son caractere de gel elastique et 
thermoreversible, une etape de coagulation n'est plus necessaire pour l'obtention 
par filage de fibres cellulosiques. Cette etape de coagulation est ici remplacee 
par une etape de gelification qui peut etre conduite sans depart, ou sans depart 
notable, du systeme solvant. Ainsi, peut etre obtenue, par filage de gel, une fibre 
cellulosique constitute de filaments presentant une morphologie pratiquement 
continue dans une direction transversale, une tres bonne cohesion laterale, ces 
filaments, en outre, ne fibnllant pas ou quasiment pas lorsqu'ils sont soumis au 
test de fibrillation a l'eau tel que decrit precedemment. 

Un autre avantage de 1'invention est que cette etape de gelification permet, en 
fonction des conditions experimentales choisies pour le filage (en jouant 
notamment sur la temperature de gelification, la nature du milieu gelifiant, la 
forme des capillaires d'extrusion de la filiere), de moduler tres largement la 
forme de la section droite des filaments des fibres de 1'invention. II est ainsi 
possible d'obtenir, soit des filaments ayant une section droite tres reguliere, 
presentant des contours lineaires nets et precis (par exemple une excellente 
circularite), soit au contraire des filaments dont la section droite possede des 
contours fortement accidentes, par exemple creneles. Une telle modulation 
permet notamment de modifier l'aspect optique des fibres ou des tissus textiles 
preparees a partir de ces fibres. 

Les filaments, notamment les monofilaments, conformes a 1'invention peuvent 
avoir une section transversale quelconque, par exemple de forme circulaire ou 
ovale. Dans le cas ou la section transversale n'est pas circulaire, le terme 
"diametre" signifie alors la plus petite dimension de cette section. 



De preference, la composition conforme a 1'invention a au moins une des 
caracteristiques suivantes : 

- la concentration en formiate de cellulose est au moins egale a 4 % en poids ; 

- le degre de substitution de la cellulose en groupes formiate est au moins egal a 
25 % ; 

- le degre de polymerisation de la cellulose dans le formiate est au moins egal a 
200. 
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Avantageusement, la composition conforme a l'invention a au moins une des 
caracteristiques suivantes : 

- la concentration en formiate de cellulose est au moins egale a 8 % en poids ; 

- le degre de substitution de la cellulose en groupes formiate est au moins egal a 

30%; 

- le degre de polymerisation de la cellulose dans le formiate est au moins egal a 
500 ; 

- la teneur relative en constituant(s) (II) dans le systeme solvant est au moins 
egale a 1 5 % en poids et plus avantageusement au moins egale a 20 %, 

De preference, la temperature de fusion du gel, Tf, est superieure a 50°C. 

Le procede conforme a l'invention presente notamment les avantages suivants : 

- II n'est pas polluant dans les conditions d'utilisation si on le compare aux 
precedes de la viscose ou de la rayonne ; 

- Le procede peut etre utilise pour produire des fibres dont le titre et les 
proprietes mecaniques (tenacite, module initial, allongement a la rupture) 
varient dans une large mesure, en jouant notamment sur le degre de 
polymerisation de la cellulose, sur la concentration en formiate de cellulose 
dans la composition de filage et sur le facteur d'etirage lors des differentes 
etapes d'elaboration de la fibre. Cest ainsi par exemple qu'il permet d'obtenir 
des monofilaments de titre eleve ayant des proprietes mecaniques comparables 
a celles de multifilaments cellulosiques connus ; 

- II est economique car il permet la mise en oeuvre de solutions de filage plus 
concentrees que celles qui sont utilisees dans les precedes connus de 
production de fibres de viscose ou de fibres de rayonne. 

De preference, la fibre conforme a l'invention a au moins une des 
caracteristiques suivantes : 

- sa tenacite est au moins egale a 20 cN/tex; 

- son allongement a la rupture est au moins egal a 10 % et avantageusement au 
moins egal a 15 %. 

De preference, la fibre monofilamentaire conforme a invention a un diametre 
au moins egal a 100 micrometres et un titre au moins egal a 1 1,5 tex. 
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Bien entendu, I'invention n'est pas limitee aux exemples de realisation 
precedemment decrits. 

Cest ainsi que la composition conforme a I'invention peut etre utilisee pour 
realiser des films, par exemple en utilisant une technique de coulee sur tambour 
refroidi ou en utilisant une technique d'extrusion avec passage, en sortie de 
filiere, dans un espace de fluide non coagulant. 

Grace a ses proprietes nouvelles et inattendues, la composition conforme a 
I'invention peut, en definitive, prendre un grand nombre de formes possibles a 
1'etat liquide, puis, a la suite d'une trempe thermique, etre transformee eri un 
article intermediate, de forme determinee, en gel de formiate de cellulose, 
I'invention concernant egalement un tel article. Cet article intermediate sera 
ensuite regenere pour foumir un article fini en cellulose regeneree. 

La premiere etape de transformation de la composition, selon le procede 
conforme a I'invention, pourra etre, outre une operation d'extrusion, une 
operation de moulage, de coulee, de pressage, de pulverisation, ou ,plus 
generalement, toute mise en forme precise et determinee, a l'etat liquide, de la 
composition, avant mise en oeuvre de l'etape suivante de gelification par trempe 
thermique. 

Les compositions conformes a I'invention peuvent ainsi etre utilisees pour 
realiser, a l'aide du procede de I'invention, tout type d'articles en cellulose 
regeneree autres que des fibres ou des films, par exemple des particules ou des 
microparticules de forme spherique ou quasi-spherique. 

D'autre part, differents constituants peuvent etre eventuellement ajoutes au 
formiate de cellulose, ou au systeme solvant, avant, pendant ou apres la 
dissolution du formiate, sans que Tesprit de I'invention soit modifie. De tels 
constituants, s'ils sont presents, le sont en proportion mineure, le total de leurs 
parties en poids dans la composition etant de preference inferieur a 10 %, de 
maniere encore plus preferentielle inferieur a 5 %. 

A titre d'exemple, ces constituants supplementaires pourraient etre des sels, par 
exemple des halogenures de metaux alcalins ou alcalino-terreux, des plastifiants, 
des polymeres susceptibles de se dissoudre avec la cellulose, des surfactants, 
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divers additifs ou charges permettant par exemple d'ameliorer la transformation 
et la mise en oeuvre des compositions de Tinvention, par exemple leur filabilite, 
leur etirabilite, ou encore d'ameliorer les proprietes des articles obtenus, par 
exemple des fibres ou films, comme les proprietes mecaniques, les proprietes 
d'endurance, 1'adhesivite a une matrice de gomme. 

En outre, le terme "formiate de cellulose" couvre les cas ou les groupes alcool 
de la cellulose sont substitues par d'autres groupes que les groupes formiate, en 
plus de ceux-ci, par exemple des groupes esters, notamment des groupes acetate, 
le degre de substitution de la cellulose en ces autres groupes etant de preference 
inferieur a 10 %. 
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REVENDICATIONS 

L Composition comportant un derive cellulosique, caracterisee par les points 
suivants : 

a) elle contient du formiate de cellulose et un systeme, dit "systeme solvant", 
susceptible de dissoudre ce formiate ; 

b) - pour une temperature au moins egale a une valeur Tf, la composition est une 

solution ; 

- pour une temperature notablement inferieure a Tf, la composition est un gel 
elastique et thermoreversible. 

2. Composition selon la revendication 1, caracterisee en ce que le systeme 
solvant est forme d'au moins un constituant (I) solvant aprotique du formiate de 
cellulose et d'au moins un constituant (II) non solvant du formiate de cellulose, 
la quantite de ce non solvant, ou de l'ensemble de ces non solvants, etant au 
moins egale a 10 % en poids et au plus egale a 40 % en poids du poids total du 
systeme solvant. 

3. Composition selon la revendication 2, caracterisee en ce que : 

- le constituant solvant aprotique est choisi dans le groupe (I) forme par les 
alkylsulfoxydes, les lactames, les amides acycliques, les derives cycliques de 
Turee substitues par le methyle sur 1'azote, les lactames et les amides 
acycliques pouvant etre, ou non, substitues, et 

- le constituant non solvant est choisi dans le groupe (II) forme par Teau et les 
alcools. 

4. Composition selon la revendication 3, caracterisee en ce que le constituant 
solvant aprotique est le dimethylsujfoxyde. " 

5. Composition selon la revendication 3, caracterisee en ce que les alcools du 
groupe (II) sont l'ethylene glycol, le propylene glycol et le glycerol. 

6. Composition selon 1'une quelconque des revendications 1 a 5, caracterisee en 
ce que la concentration en formiate de cellulose est au moins egale a 4 % en 
poids. 
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7. Composition selon Tune quelconque des revendi cations 1 a 6, caracterisee en 
ce que le degre de substitution de la cellulose en groupes formiate est au moins 
egal a 25 %. 

8. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a7, caracterisee en 
ce que le degre de polymerisation de la cellulose dans le formiate est au moins 
egal a 200. 

9. Composition selon Tune quelconque des revendications 6 a 8, caracterisee en 
ce que la concentration en formiate de cellulose est au moins egale a 8 % en 
poids. 

10. Composition selon Tune quelconque des revendications 7 a 9, caracterisee en 
ce que le degre de substitution de la cellulose en groupes formiate est au moins 
egal a 30 %. 

11. Composition selon Tune quelconque des revendications 8 a 10, caracterisee 
en ce que le degre de polymerisation de la cellulose, dans le formiate, est au 
moins egal a 500. 

12. Composition selon Tune quelconque des revendications 2 a 1 1, caracterisee 
en ce que la teneur relative en constituant(s) (II) dans le systeme solvant est au 
moins egale a 1 5 % en poids. 

13. Composition selon la revendication 12, caracterisee en ce que la teneur 
relative en constituant(s) (II) dans le systeme solvant est au moins egale a 20 % 
en poids. 

14. Composition selon Tune quelcpnque des revendications 1 a 13, caracterisee 
en ce que Tf est superieure a 50°C. 

15. Procede pour preparer un article en cellulose regeneree, caracterise par les 
points suivants : 

a) on transforme la composition conforme a Tune quelconque des revendications 
1 a 14 en un objet liquide ayant la forme de 1'article desire, a une temperature 
telle que la composition est une solution ; 

b) on effectue une trempe thermique dudit objet liquide, par refroidissement 
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rapide de la solution dans un milieu de gelification dont la temperature est 
notablement inferieure a Tf, de fa9on a obtenir un gel elastique et 
thermoreversible ; 

c) on lave 1'article sous forme dudit gel pour enlever la totalite ou la majeure, 
partie du systeme solvant ; 

d) on regenere la cellulose de 1'article ; 

e) on lave et on seche Tarticle ainsi regenere. 

16. Precede selon la revendication 15, caracterise en ce que la temperature du 
milieu de gelification est inferieure a - 10°C. 

17. Precede selon Tune quelconque des revendications 15 ou 16, caracterise en 
ce que, lors de l'etape a), on transforme la composition en un objet liquide ayant 
la forme d'une fibre ou d 'un film. 

18. Precede selon la revendication 17, caracterise en ce qu'il est un precede de 
filage selon la technique dite "avec couche de fluide non coagulante". 

19. Procede selon la revendication 18, caracterise en ce que le milieu de 
gelification est un liquide non miscible, ou quasiment pas miscible avec le 
systeme solvant. 

20. Article en cellulose regeneree obtenu selon le procede conforme a Tune 
quelconque des revendications 15 a 19. 

21 . Article selon la revendication 20, caracterise en ce qu'il est une fibre ou un 
film. 

22. Fibre en cellulose regeneree, constitute d'au moins un filament, caracterisee 
en ce qu'elle a les proprietes suivantes : 

a) le degre de substitution de la cellulose en groupes formiate, note DSf et 
exprime en %, verifie la relation suivante : 0 < DSf < 5 ; 

b) le filament a, en section transversale, une morphologie pratiquement continue 
de la peripheric jusqu'au coeur ; 

c) le filament ne fibrille pas, ou quasiment pas ; 

d) la fibre a un module initial au moins egal a 500 cN/tex, un allongement a la 
rupture au moins egal a 5 % et une tenacite au moins egale a 15 cN/tex. 
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23. Fibre selon la revendication 22, caracterisee en ce quelle est une fibre 
monofilamentaire dont le diametre est superieur a 40 urn et dont le titre est 
superieur a 2,0 tex. 

24. Fibre selon la revendication 23, caracterisee en ce que son diametre est au 
moins egal a 100 micrometres et son titre est au moins egal a 1 1,5 tex. 

25. Fibre selon Tune quelconque des revendications 22 a 24, caracterisee en ce 
que sa tenacite est au moins egale a 20 cN/tex. 

26. Fibre selon Tune quelconque des revendications 22 a 25, caracterisee en ce 
que son allongement a la rupture est au moins egal a 10 %. 

27. Fibre selon la revendication 26, caracterisee en ce que son allongement a la 
rupture est au moins egal a 1 5 %. 

28. Assemblage comportant au moins une fibre et/ou un film conformes a Tune 
quelconque des revendications 21 a 27. 

29. Article renforce par au moins une fibre et/ou un film conformes a Tune 
quelconque des revendications 21 a 27, et/ou par au moins un assemblage 
conforme a la revendication 28. 

30. Article renforce selon la revendication 29, caracterise en ce qu'il est une 
enveloppe de pneumatique. 
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